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@ Verfahren zur Uberprufung der Funktionstuchtigkeit eines Stickoxid-Speicherkatalysators 

@ Verfahren zur Uberprufung der Funktionstuchtigkeit ei- 
nes Stickoxid-Speicherkatalysators, welcher fur die Ent- 
fernung der im Abgasstrom eines Magermotors enthalte- 
nen Stickoxide eingesetzt wird und wenigstens ein Stick- 
oxid-Speichermaterial, eine katalytisch aktive Komponen- 
te und gegebenenfalls ein Sauerstoff-Speichermaterial 
enthalt, wobei der Mag er motor mit zyklischem Wechsel 
des Luft/Kraftstoff-Gemisches von mager nach fett betrie- 
ben wird und die im Abgas enthaltenen Stickoxide bei 
magerem Abgas vom Stickoxid-Speichermaterial gespei- 
chert (Speicherphase) und bei fettem Abgas desorbiert 
und umgesetzt werden (Regenerationsphase), dadurch 
gekennzeichnet, 

dass zur Ermittlung einer moglichen Schadigung der ka- 
talytisch aktiven Komponente die Stickoxid-Speicherfa- 
higkeit des Stickoxid-Speicherkatalysators bei Abgastem- 
peraturen bestimmt wird, die in einem Bereich liegen, in 
dem die Oxidation von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdi- 
oxid kinetisch kontrolliert ist, wahrend im thermodyna- 
misch kontrollierten Bereich keine Anderung der Stick- 
oxid-Speicherfahigkeit festzustelten ist, und 
dass zur Ermittlung einer moglichen Schadigung der 
Speichermaterialien die Stickoxid-Speicherfahigkeit des 
Stickoxid-Speicherkatalysators bei Abgastemperaturen 
bestimmt wird, die in einem Bereich liegen, in dem die 
Oxidation von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid ther- 
modynamisch kontrolliert ist. 
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Beschreibung 

|0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Uberpriifung der Funktionstiichtigkeit eines Stickoxid- 
Speicherkatalysators, welcher fur die Entfernung der im Abgasstrom eines Magermotors enthaltenen Stickoxide einge- 
5 setzt wird und wenigstens ein Stickoxid-Speichermaterial, eine kalalytisch aktive Komponente und gegebenenfalls ein 
Sauerstoff-Speichermalerial enthalt, wobei der Magermotor mil zyklischem Wechsel des Luft/Kraftstoff-Gemisches von 
niager nach felt betrieben wird und die im Abgas enthaltenen Slickoxide bei magerem Abgas vom Stickoxid-Speicher- 
niaterial gcspeichert (Speicherphase) und bei fettem Abgas desorbiert und umgesetzt werden (Regenerationsphase). 
1 0002 1 Stickoxid-Speicherkatalysatoren wurden speziell fiir die Abgasreinigung von mager betriebenen Brennkraftma- 

10 schinen entwickelt. Zur Klasse der niager betriebenen Brennkraftmaschinen gehoren Dieselmoloren und inager betrie- 
bcne Benzinmotoren. Beide Motortypen werden im folgenden als Magermotoren bezeichnet. Magermoloren, insbeson- 
dere Benzinmotoren mil Direkteinspritzung, werden zunehmend im Kraflfahrzeugbau eingesetzt, da sie eine theorelische 
Kraft stoffersparnis von bis zu 25% gegenuber stochiometrisch betriebenen Brennkraftmaschinen ermoglichen. 
[0003] Slickoxid-Speicherkatalysatoren besitzen die Fahigkeit, in einem weiten Temperaturbereich Stickoxide unter 

15 oxidierenden Abgasbedingungen, das heiBt im Magerbetrieb, zu speichern. Diese Betriebsphase wird daher im folgenden 
auch als Speicherphase bezeichnet. 

[0004] Da die Speicherkapazitat eines Speicherkatalysators begrerizt ist, muB er von Zeit zu Zeil regeneriert werden. 
Hierzu wird die Luftzahl des dem Motor zugefiihrten Lu ft/Kraft si off- Gemisc he s und damit auch die Luftzahl des den 
Motor verlassenden Abgases fiir kurze Zeit auf Werte unter 1 abgesenkt. Dies wird auch als Anfettung des Luft/Kraft- 
20 stoff-Gemisches oder des Abgases bezeichnet. Wahrend dieser kurzen Betriebsphase liegen also im Abgas vor Eintritt in 
den Speicherkatalysator reduzierende Bedingungen vor. 

1 0005] Unter den reduzierenden Bedingungen wahrend der Anlellungsphase werden die gespeicherten Stickoxide frei- 
gesetzt und am Speicherkatalysator unter gleichzei tiger Oxidation von Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen und Was- 
serstotT, wie bei konventionellen Dreiweg-Katalysatoren, zu Stickstoff reduziert. Diese Betriebsphase des Speicherkata- 

25 lysators wird im folgenden auch als Regenerationsphase bezeichnet. Bei korrekter Funktion des Gesamtsystems aus 
Speicherkatalysator, Sauerstoff-Sensoren und Motorelektronik liegen hinter dem Speicherkatalysator wahrend der Rege- 
nerationsphase in etwa stochiometrische Bedingungen vor, das heiBt, die vor dem Speicherkatalysator wahrend der Re- 
generationsphase im UberschuB vorliegenden Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid werden am Speicherkatalysator 
durch die freigesetzten Stickoxide oxidiert. Erst nach Abschluss der Regeneration kommt es zu einem plotzlichen An- 

30 stieg der reduktiven Komponenten hinter dem Katalysator. Dies wird als Durchbruch der reduktiven Komponenten durch 
den Speicherkatalysator bezeichnet. 

[0006] Typischerweise betragt die Dauer der Speicherphase etwa 30 bis 100 Sekunden. Die Dauer der Regenerations- 
phase ist wesentlich kurzer und liegt nur im Bereich von wenigen Sekunden (1 bis 20 Sekunden). 
[0007] Funktionsweise und Zusammensetzung von Stickoxid-Speicherkatalysatoren sind zum Beispiel aus der 

35 EP 0 560 991 Bl bekannt. Als Speichermaterial en thai ten diese Katalysatoren wenigstens eine Komponente aus der 
Gruppe der Alkalimetalle (z. B. Kalium, Natrium, Lithium, Casium), der Erdalkalimelalle (z. B. Barium, Calcium) oder 
der Seltenerdmetalle (z. B. Lanthan, Yttrium). Als katalytisch aktives Element enthalt der Speicherkatalysator Platin. 
Unter oxidierenden Abgasbedingungen, das heiBt im Magerbetrieb, konnen die Speichermaterialien die im Abgas ent- 
haltenen Slickoxide in Form von Nitraten speichern. Hierzu ist es jedoch erforderlich, dass die Stickoxide, welche jc 

40 nach Bauart des Motors und seiner Betriebsweise zu etwa 60 bis 95% aus StickstolTmonoxid bestehen, zunachst zu 
Stickstoffdioxid oxidiert werden. Dies geschieht an der Platinkomponente des Speicherkatalysators. 
[0008] Ncbcn den gcnanntcn Komponenten kann der Stickoxid-Spcichcrkatalysator noch Saucrstoff spcichcmdc 
Komponenten enthalten. Er kann in diesem Fall neben der Stickoxidspeicherung auch Funktionen eines konventionellen 
Dreiweg-Katalysators ubernehmen. Als Sauerstoff speichernde Komponente wird zum groBten Teil Ceroxid eingesetzt. 

45 Der Stickoxid-Speicherkatalysator besitzt dann neben seiner Stickoxid-Speicherfunktion auch eine SauerstofF-Speicher- 
funklion; er ist somit bifunktional. 

[0009] Ein wichtiges Problem bei modernen Abgasreinigungsverfahren ist die Uberpriifung der korrekten Funktion der 
verwendeten Katalysatoren, um einen rechtzeitigen Austausch von nicht mehr funktionstiichtigen Katalysatoren zu er- 
moglichcn. Dies gilt auch fiir Stickoxid-Speicherkatalysatoren, bei denen verschiedene Allerungsmechanismen beob- 
50 achtet werden. Sie konnen zum einen durch den im Kraft stoff vorhandenen Schwelel und zum anderen durch thermischc 
Uberlastung in ihrer Stickoxid-Speicherfahigkeit geschadigt werden. Wahrend die Vergiftung durch Schwcfel in der Re- 
gel durch Regeneration bei erhohten Temperaturcn wieder riickgangig gemacht werden kann, handelt es sich bei der ther- 
mischen Schadigung um einen irreversiblcn Vorgang. 

|0010) Bei bifunktionalcn Speicherkalalysatoren konnen prinzipicll beide Speicherfunktionen (Slickoxid und Sauer- 
55 stofQ durch Vergiftung und thermische Einfliisse geschadigt werden. Dabci bedingt die Schadigung der einen Funktion 
nicht notwendigerwcise die Schadigung der anderen Funktion. Da Stickoxide und Sauerstofl beides oxidierende Kom- 
ponenten sind, lassen sich ihre Wirkungen nicht klar voneinander trennen, so dass es zu Fehldiagnosen bei der Priifung 
des Katalysators kommen kann. 

1 001 1 1 Aus der DE 198 16 175 A 1 ist ein Verfahren zur Uberpriifung der Funklionstuchtigkeit eines Stickoxid-Spei- 
60 cherk at a lysators bekannt, welches es geslattet, die SauerstolT-Speicherfunktion und die Stickoxid-Speicherfunktion des 
Katalysators getrennt zu beurteilen. Zur Uberpriifung der Funktionstuchligkeit des Speicherkatalysators wird gemafi die- 
ser Offenlegungsschrift die Luftzahl des Abgases von niager nach fett unigcschallel und der zwischen dem ersten Um- 
schalten bis zum Durchbruch des tcMien Abgases durch den Katalysator sich ergebende Zeit vcrsalz At ] sowie der nach er- 
neutem Umschalten des Abgases von fett nach niager sich ergebende Zeiiversatz Ab zwischen dem zweiten Umschallcn 
65 und dem Durchbruch des SaucrsiolTs durch den Katalysator gemessen. Die Zeildifferenzen At j und At 2 erlauben die gc- 
Irennte Beurleilung der SauerstolT-Speicherfunktion und der Stickoxid-Speicherfunktion des Katalysators. 
[0012] Die Stickoxid-Speicherfunktion des Katalysators hiingt vom Slickoxid- Spcichermaicrial und von der kalaly- 
tisch akiiven Komponente ab, in der Regel Platin. Sowohl das Slickoxid-Speichermaterial als auch die katalytisch aktive 



Komponenle konnen gcschadigl werden. 

[0013] Das Stickoxid-Speichermaterial speichert das ini Abgas enthaltene Schweleldioxid in Form von Sulfaten. Dies 
geht zu Lasten der Stickoxid-Speicherfahigkeit. Die Sulfate des Speichermaterials sind wesentlich slabiler als die Ni- 
trate, Sie konnen jedoch bei Abgastemperaturen oberhalb von 600°C und unter reduzierenden Bedingungen wieder zer- 
setzt werden. Durch diese Desulfatisierung erhalt das Stickoxid-Speicheniiaterial weitgehend seine urspriingliche Stick- 5 
oxid-Speicherfahigkeit zuruck. 

1 0014 1 Die Stickoxid-Speicherfahigkeit des Speichermaterials hangt enlscheidend von seiner spezifischen Oberflache 
ab, mil der es rnit dem Abgas in Wechselwirkung treten kann. Wird das Speicher material Abgastemperaturen oberhalb 
etwa 800°C ausgesetzt, so verringert sich seine spezifische Oberflache irreversibeK und seine Stickoxid-Speicherfahig- 
keit nimmt ab. . 10 
|0015] Zur optimalen Nutzung der katalytisch aktiven Komponenle ist sie auf den oxidischen Materialien des Spei- 
cherkatalysators in hochdisperser Form mil mittleren Parti kelgroBen zwischen etwa 2 und 15 nm aufgebracht. Aufgrund 
der feinen Verteilung besitzen die Platinpartikel eine hohe Oberflache fur die Wechselwirkung mit den Bestandteilen des 
Abgases. Besonders im mageren Abgas von Magermotoren wird mit steigender Abgastemperatur eine irreversible Ver- 
groBerung zum Beispiel der Platinkxistallite beobachlet, die mit einer irreversiblen Verminderung der katalylischen Ak- 15 
li vital einhergeht. 

|0016] Mit dem Verfahren gemaB der DE 198 16 175 Al wird eine mogliche Schadigung des Stickoxid- Speicherma- 
terials als auch der katalytisch aktiven Komponente gleichzeitig erfasst. Eine separate Beurteilung der Schadigung des 
Speichermaterials von einer Schadigung der katalytisch aktiven Komponente ist mit diesem Verfahren nicht moglich. 
Eine getrennte Beurteilung der katalytisch aktiven Komponente ist jedoch wiinschenswert, da ein Speicherkatalysator, 20 
dessen katalytische, aktive Komponente bezuglich der Oxidation von Stickstoffmonoxid thermisch geschadigt ist, immer 
noch eine ausreichende Aktiviiat fur die Abgasreinigung unter stochiomctrischen Abgasbedingungen aufweist. 
[0017] Die DE 198 23 921 Al beschreibt ein Verfahren zur Uberprufung des Wirkungsgrades eines Stickoxid-Spei- 
cherkatalysators. GemaB diesem Verfahren wird die aktuelle Speicherkapazitat des Stickoxid-Speicherkatalysators aus 
der im Stickoxid-Speicherkatalysator gespeicherten Menge an Stickoxiden und dem zugehorigen Beladungsgrad des 25 
Stickoxid-Speicherkatalysators unter Verwendung des Signals eines stromab des Stickoxid-Speicherkatalysators ange- 
ordneten, die Konzentration mindestens einer Abgaskomponente erfassenden MeBaufnehmers berechnel. Die aktuelle 
Speicherkapazitat wird mit einer vorgegebenen Mindestkapazitat verglichen und bei Unterschreiten der vorgegebenen 
Mindestkapazital ein fehlerhafter Speicherkatalysator diagnostiziert. 

[0018] Die DE 198 44 178A1 beschreibt ebenfalls ein Katalysatordiagnoseverfahren. Das Verfahren umfaBt die 30 
Schritte: 

- Durchfiihren eines Regenerationsversuches zur Beseitigung reversibler EinbuBen der Funktionsfahigkeit; 

- Prufen der Funktionsfahigkeit, und 

- Beurteilen der Funktionsfahigkeit auf der Basis der genannten Prufung. 35 

[0019] Zur Beurteilung der Funktionsfahigkeit des Stickoxid-Speicherkatalysators wird gemaB der DE 198 44 178 A 1 
wahrend des Betriebs des Motors mit magerem Luft/Kraftstoff-Gemisch auf fettes Luft/KraftstolT-Gemisch umgeschal- 
tet und an einer SauerstotTsonde hinter dem Katalysator die Zeitverzogerung emntlelt, mit der das fette Abgas durch den 
Katalysator durchbricht. Diese Zeitverzogerung ist ein MaB fur die Summe der Stickoxid- und SauerstofT-Speicherfahig- 40 
keit des Katalysatorsystems. 

[0020] Die DE 44 02 850 C2 beschreibt cine Vorrichtung zum Erl'asscn der Funktionsfahigkeit cinzclncr Komponcn- 
ten einer Abgasreinigungsanlage einer Brennkraftmaschine, insbesondere der Funktionsfahigkeit eines Stickoxid-Sen- 
sors, wobei: 

45 

- der Stickoxid-Sensor stromab eines Katalysators liegt; 

- eine Lambda-Sonde stromab der Brennkraftmaschine vorgesehen ist, die das im Abgas enthaltene Luft/Kraft- 
stoff-Verhaltnis erfaBt; 

- einer Steuereinheit die Ausgangssignale des Stickoxid-Sensors und der Lambda-Sonde zugefuhrt werden, und 

- die Steuereinheit aus den in Abhangigkeit von vorgegebenen Lambda-Werten ermittelten Ausgangssignalen des 50 
Stickoxid-Sensors ein Signalverhaltnis SR berechnet und 

- das berechncte Signalverhaltnis SR zur Feststellung der Verschlechterung des Stickoxid-Sensors verwendct wird. 

|0021 ) Es ist Aufgabc der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren anzugeben, welches neben der Beurteilung der Spei- 
chermaterialien des Speicherkatalysators auch in der Lagc ist, eine mogliche Schadigung der katalytisch aktiven Kom- 55 
ponente des Speicherkatalysators zu erkenncn. 

[0022] Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Uberprufung der Funktionstuchtigkeit eines Stickoxid-Spei- 
cherkatalysators, welcher fur die Entfernung der im Abgasstrom eines Magermoiors enthaltenen Slickoxide cingesetzi 
wird und wenigstens ein Siickoxid-Speichermalcrial, eine katalytisch aktive Komponente und gegebenenfalls ein Saucr- 
stofJ^Speichermatcrial cnthalt, wobei der Magermolor mit zykiischem Wcchscl des Luli/Kraftstofl-Gemisches von ma- 60 
ger nach felt betrieben wird und die im Abgas enlhaltcnen Slickoxide bei magerem Abgas vom Stickoxid-Speicherrna- 
terial gespeicheri (Speicherphase) und bei felt em Abgas desorbiert und umgesctzt werden (Regcncrationsphase). Das 
Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass zur Ermittlung einer moglichen Schadigung der katalytisch aktiven Kompo- 
nente die Stickoxid-Speicherfahigkcii des Slickoxid-Speicherkalalysators bei Abgastemperaluren bestimnu wird, die in 
einem Bereich liegen. in dem die Oxidation von Stickstoffmonoxid zu Sticksioffdioxid kinetisch kontrolliert ist. wahrend 65 
im ihermodynamisch kontrollierten Bereich keine Anderung der Siickoxid-Speicherfahigkeil festzusiellen ist. und dass 
zur Ermittlung einer moglichen Schadigung der Spcichermalcrialien die Stickoxid-Speicherfahigkeil des Slickoxid- 
Speicherkatalysators bei Abgastemperaturen bestimmt wird, die in einem Bereich liegen, in dem die Oxidytion von 
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StiekslofTmonoxid zu Stickstoffdioxid thermodynamisch kontrolliert ist. 

[0023] Wenn im Rahmen dieser Erfindung von den Komponenten des Speicherkatalysators in der Einzahl gesprochen 
wird, so geschieht das aus Grunden der besseren Verstandlichkeit. Fur den Fachmann versteht es sich von selbst, dass zur 
Optimierung der Eigenschaften des Speicherkatalysators verschiedene Stickoxid-Speichermaterialien als auch Sauer- 
5 stoft-Speichermaterialien und mehrcre, kataiytisch aktive Koinponenten (zum Beispiel Platin, Palladium, Rhodium, Iri- 
dium) miteinander kombiniert werden konnen. 

(0024] Das erfindungsgeniaBe Verfahren beruht auf den im folgenden darzulegenden Uberlegungen zur Wirkungs- 
weise von Stickoxid-Speicherkatalysatoren. 

|0025] Nach den anerkannten Theorien von Stickoxid-Speicherkatalysatoren werden die Stickoxide des Abgases in 
10 Form von Nitraten des Speichermaterials auf dem Kalalysator gebunden. Allerdings reagiert nur Stickstoffdioxid mil 
dem Speichermaterial zu den entsprechenden Nitraten. Da etwa 60 bis 95 Vol.-% der Stickoxide im Abgas von Verbren- 
nungsmotoren aus Stickstoffmonoxid beslehen, muss dieses erst an den kataiytisch aktiven Koinponenten des Speicher- 
katalysators zu Stickstoffdioxid oxidiert werden, bevdr es mit dem Speichermaterial zu Nitraten reagieren kann. 
[0026] Die Stickoxid-Speicherfahigkeit eines Speicherkatalysators wird also durch zwei Prozesse bestimmt: 

15 

a) Oxidation von Stickstoffmonoxid an den kataiytisch aktiven Koinponenten des Speicherkatalysators zu Stick- 
stoffdioxid gemaB der folgenden Gleichgewichts-Reaktionsgleichung: 

2NO + 0 2 ^2N0 2 (1). 

20 

b) Reaktion von Stickstoffdioxid mit dem Speichermaterial zu den entsprechenden Nitraten. 

[0027] Bei der Oxidation von Stickstoffmonoxid in einer Sauerstoff enthaltenden Atmosphare an den kataiytisch akti- 
ven Komponenten gemaB der Reaktionsgleichung (1) stellt sich in Abhangigkeit von der Temperatur jeweils ein be- 

25 stimmtes Gleichgewicht zwischen Stickstoffmonoxid und Sauerstoff auf der einen Seite und Stickstoffdioxid auf der an- 
deren Seite ein. Oberhalb einer Temperatur von etwa 300°C entspricht das sich einstellende Gleichgewicht dem thermo- 
dynamischen Gleichgewicht, das heiBt, das Gleichgewicht verschiebt sich wegen der stark exothermen Natur der Bil- 
dung von Stickstoffdioxid aus Stickstoffmonoxid und Sauerstoff mit zunehmender Temperatur nach links. Oberhalb von 
etwa 650°C reagiert Stickstoffmonoxid nur noch in sehr geringem Umfang mit Sauerstoff zu Stickstoffdioxid. Unlerhalb 

30 von 300°C verschiebt sich das thennodynamische Gleichgewicht gemaB Reaktionsgleichung (1) mit abnehmender Tem- 
peratur nach rechts, das heiBt die Bildung von Stickstoffdioxid ist in diesem Temperaturbereich thermodynamisch be- 
giinstigt. Trotzdem nimmt unlerhalb von etwa 300°C die Bildung von Stickstoffdioxid aufgrund kinetischer Beschran- 
kungen wieder ab und ist unterhalb von 100°C vernachlassigbar. Die hier genannte Temperaturgrenze von etwa 300°C 
gilt fur einen Sauerstoffgehalt der Gasmischung von 6 VoL-%. 

35 [0028] In der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens wird die Messung im kinetisch kontrollierten Bereich unter- 
halb von 300°C und im thermodynamisch kontrollierten Bereich bevorzugt zwischen 350 und 450°C vorgenommen. 
[0029] Die Stickoxid-Speicherfahigkeit des Katalysators ist im kinetisch kontrollierten Temperaturbereich stark von 
der zur Verfugung stehenden Oberflache der Platinpartikel abhangig. Je groBer die Platinoberflache ist, um so weniger 
wirken sich kinetische Beschrankungen auf die Bildung des thermodynamisch begunstigten Stickstoffdioxids aus. Dage- 

40 gen spielt die Platinoberflache im thermodynamisch kontrollierten Bereich bei der Bildung von Stickstoffdioxid nur noch 
eine untergeordnete Rolle. Der entscheidende Faktor fur die Stickoxid-Speicherfahigkeit ist in diesem Bereich eine 
schncllc Entfernung des gcbildcten Stickstoffdioxids aus dem Gleichgewicht gemaB Reaktionsgleichung (1) durch Re- 
aktion mit dem Speichermaterial zu Nitraten, was zu einer dem Gleichgewicht entsprechenden Neubildung von Stick- 
stoffdioxid fuhrt. Die Nitratbildung hangt von einer moglichen Schadigung des Speichermaterials durch thermische Ein- 

45 flusse oder durch Schwefelvergiftung ab. 

[0030] Durch Uberprufung der Stickoxid-Speicherfahigkeit des Katalysators in den beiden Temperaturbereichen (ki- 
netisch kontrollierter Bereich und thermodynamisch kontrollierter Bereich der Bildung von Stickstoffdioxid) ist es daher 
moglich, eine Schadigung der kataiytisch aktiven Komponenten von einer Schadigung des Speichermaterials zu unter- 
scheiden. 

50 |0031 ] Zur Uberprufung der Stickoxid-Speicherfahigkeit konnen verschiedenartige Sensoren eingesetzt werden. Es 
konnen sowohl Slickoxid-Sonden wie auch Lambda-Linearsonden, Lambda-Sprungsonden, Kohlenwasserstoff-Sonden, 
Kohlenmonoxid-Sonden oder Wasserstoff-Sonden eingesetzt werden. Weilerhin ist es moglich. die Stickoxid-Speicher- 
fahigkeit anhand der Anderung einer von der Mengc der gespcicherten Stickoxide abhangigen, physikalischen Eigen- 
schaft des Speicherkatalysators zu bestimmen. Bcsonders geeignct hierfur ist die komplexe Impedanz des Katalysators. 

55 Ein Verfahren zur Bestimmung der Stickoxid-Speicherfahigkeit eines Speicherkatalysators anhand seiner komplexen 
Impedanz wird zum Beispiel in der EP 0 936 348 A2 beschrieben. 

1 0032] Eine Stickoxid-Sonde ist in der Lagc, die Stickoxid-Konzentration im Abgas direkt zu messcn. Die vcrfiigbaren 
Stickoxid-Sonden erzeugen aufgrund ihres Aufbaus gleichzeitig auch ein lincares und ein sprungartiges Signal fur den 
Sauerstoffgehalt des Abgases (Lambdasignal). 

60 |0033) Eine Lambda-Linearsonde liefert ein Sonden-Signal, das linear mit dem Sauerstoffgehalt des Abgases anstcigt. 
Eine Lambda-Sprungsonde liefert dagegen cine Sondenspannung, die nur zwei Zustande kennt. Bei tjber- oder Unter- 
schrciten eines Schwellwertes der Sauerstoffkonzentration im Abgas springt die Sondenspannung von eincm Zustand in 
den andercn. Unicr magercn Bedingungen ist die Sondenspannung praklisch gleich Null. Unler fetten Bcdingungen zeigt 
die Sonde eine Ausgangsspannung, die typischerweise zwischen 700 und 900 mV liegt. Die Sondenspannung besitzt ei- 

65 nen steilen Gradienten im Ubergangsbreich um Lambda = 1. Mil Hilfe dieses Sondentyps ist eine gutc l^rkennung von 
Durchbruchen des fetten Abgases am Ende einer Regenerationsphase moglich. Die Funktionsweise der fur das Verfahren 
geeigneten Lambda- Sonden werden im "Kraft fahrttechnischen Taschenbuch" von Bosch, VDI-Verlag, 20. Auflagc von 
1 995, Seiten 490 bis 492, beschrieben. 
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[0034] Zur Bestimmung der Stickoxid-Speicherfahigkeit konnen auch Kohlen wasserstoff-, Kohlenmonoxid- und Was- 
serstoff-Sonden eingesetzt werden. Diese Sondentypen befinden sich derzeit in der Entwicklung und sind noch nicht se- 
rienreif. Auch mil diesen Sonden kann der Durchbruch des fetten Abgases durch den Katalysator am Ende der Regene- 
rationsphase bestimmt werden. 

[0035] Bei Verwendung einer Slickoxid-Sonde ist es moglich, die Stickoxid-Speicherfahigkeit des Speicherkatalysa- 5 
tors direkt zu bestimmen. Hierzu wird die Slickoxid-Sonde hinter dem Speicherkatalysator im Abgasslrom angeordnet. 
Ubersteigt die Slickoxid-Konzentraiion wahrend der Speichcrphase cinen vorgegebenen Schwellwert, so wird von der 
Motors! euerung die Regeneration eingeleitet. Aus den in der Motorsteuerung abgelegten Kennfeldern ist es moglich, die 
bis zu diese m Zeitpunkt emittierte Menge der Stickoxide durch Integration uber die durchlaufenen Betriebszustande des 
Motors zu berechnen und mil der Speicherkapazitat des Katalysators im frischen Zustand zu vergleichen. Liegt die bis 10 
zum Erreichen des Schwellwertes aufsummierte Menge der Stickoxide wesentlich unter der Speicherkapazitat des fri- 
schen Katalysators, so liegt eine Schadigung der Speicherfahigkeit vor. Die Zeitdauer vom Beginn einer Speicherphase 
bis zum Erreichen des Schwellenwertes fur die Regeneration wird im folgenden mil Al s bezeichnet. 
[0036] Durch Wahl des Temperaturbereiches, in dem die Messung vorgenommen wird, kann unterschieden werden, 
welcher Art diese Schadigung ist. Eine Schadigung der katalytisch aktiven Komponente liegt vor, wenn im kinetisch 15 
kontrollierten Bereich bei Temperaturen des Abgases unterhalb von 300°C eine Verminderung der Stickoxid-Speicher- 
fahigkeit festgestellt wird, wahrend im thermodynamisch kontrollierten Bereich oberhalb von 300°C, bevorzugt im Tem- 
peraturbereich von 350-450°C, keine Anderung der Stickoxid-Speicherfahigkeit feststellbar ist. 

[0037] Die Ermittlung einer moglichen Schadigung der Speichermaterialien wird bei Temperaturen des Abgases ober- 
halb von 300°C, bevorzugt im Temperaturbereich von 350-450°C, vorgenommen. Wird hierbei eine Schadigung festge- 20 
stellt, so kann diese auf einer Verschwefelung beruhen oder in einer thermischen Schadigung des Speichermaterials be- 
stehen. Im ersten Fall handelt es sich um eine reversible Schadigung, die durch Entschwefelung des Speichermaterials 
wieder riickgangig gemacht werden kann; im zweiten Fall handelt es sich um eine permanente Schadigung. Zur Unter- 
scheidung dieser beiden Schadigungsmechanismen wird daher nach Erkennen einer Schadigung des Speichermaterials 
eine Desulfatierung des Stickoxid-Speicherkatalysators eingeleitet. 25 
[0038] Mit Lambda-Sonden, KohlenwasserstofT-, Kohlenmonoxid- und Wasserstoff-Sonden kann die Stickoxid-Spei- 
cherfahigkeit nur indirekt wahrend der Regenerationsphase bestimmt werden. Diese Sonden werden dazu benutzt, um 
den Zeitversatz At] zwischen dem Umschalten des Luft/Kraftstoff-Gemisches von mager nach feu und dem Durchbruch 
des fetten Abgases durch den Stickoxid-Speicherkatalysalor zu messen. Diese Zeitdifferenz wird durch die Wirkung des 
Stickoxid-Speichermaterials und durch das gegebenenfalls vorliegende Sauerstoff-Speichermaterial des Katalysators 30 
verursacht. Die Zeitdifferenz wird um so kleiner, je geringer die Speicherfahigkeit des Katalysators fur Stickoxide und 
gegebenenfalls Sauerstoff ist. 

[0039] Sollen die Stickoxid-Speicherfahigkeit und die Sauerstoff-Speicherfahigkeit des Katalysators getrennt vonein- 
ander beurteilt werden, so muss nach erneutem Umschalten des Luft/Kraftstoff-Gemisches von felt nach mager der sich 
ergebende Zeitversatz At 2 zwischen dem zweiten Umschalten und dem Durchbruch des Sauerstolfs durch den Katalysa- 35 
tor gemessen werden. Dieser Zeitversatz ist nur noch abhangig von der Sauerstoff-Speicherfahigkeit des Katalysators. 
[0040] Nach dem Umschalten der Luftzahl von mager nach fett werden die Stickoxide durch die reduktiven Kompo- 
nenten des Abgases (Kohlenwassersloffe, Kohlenmonoxid und Wasserstoff) desorbiert und am Speicherkatalysator um- 
geselzt. AuBerdem werden die reduktiven Komponenten des Abgases unter Verbrauch des gespeicherten Sauerstoffs oxi- 
diert. Stickoxid-Speichemiaterial und SauerstolT-Speichermaterial werden somit im fetten Abgas cnlleert. 40 
|0041] Die Luftzahl des Abgases hinter dem Katalysator folgt der Luftzahlanderung vor dem Katalysator nicht spon- 
tan, sondcrn nur mit einer gewisscn Vcrzogcrung und blcibt, solangc die SpcichcnTiatcrialicn nicht cntlccrt sind, noch im 
mageren Bereich, so dass eine hinter dem Katalysator angeordnete Sonde noch eine magere Abgaszusammensetzung 
melden wiirde. Erst wenn Stickoxid-Speichermaterial und Sauerstoff-Speichermaterial entleert sind, werden keine Koh- 
lenwassersloffe, Kohlenmonoxid und Wasserstoff mehr umgesetzt. Es kommt dann zum Durchbruch dieser Sloffe durch 45 
den Katalysator, und die Luftzahl des Abgases hinter dem Katalysator wechselt in den fetten Bereich. Dieser Zeitpunkt 
kann in einfacher Weise mit den genannten Sonden bestimmt werden. 

[0042] Die gespeicherten Stickoxide werden in der Regel schneller freigesetzt als der auf dem Katalysator gespeicherte 
Sauerstoff durch die Kohlenwassersloffe im letten Abgas verbraucht, beziehungsweise entleert wird. AuBerdem sind 
diese Desorptionsgeschwindigkeiten noch von dem Grad der Anfettung des Abgases sowie der Abgastemperalur abhan- 50 
gig. Je starker das Abgas angefettet wird, um so schneller werden Stickoxid-Speichemiaterial und SauerstolT-Speicher- 
material entleert. Gleiches gilt fur cine Erhohung der Abgastemperalur. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kann die 
Luftzahl wahrend der Fettphase in eincm Intervall zwischen 0,7 und 0,99 lestgelegt werden. 

|0043] Wird eine Luftzahl knapp unter 1 gcwahlt, so geht die Entleerung der Speicher langsamer vor sich als bei einem 
niedrigeren Wert der Luftzahl. Dies ermoglicht eine hohere Genauigkeit der Zeitmessung. Der Durchbruch der redukti- 55 
ven Komponenten durch den Katalysator trill in diescm Fall erst nach vollslandiger Entleerung von Stickoxid-Speicher- 
material und SauerstolT-Speichcrniatcrial ein, so dass die zu messende Zeitdifferenz Atj die Summe beider Speicherka- 
pazitaten wiedergibt. 

1 0044] Bevorzugt wird die Priifung des Katalysators bei einem besiimmten Belriebszusiand des Motors, das heiBt bei 
definiertcr Abgastcmperatur und Luftzahl wahrend der Fettphase, beziehungsweise Regenerationsphase voi^genonimen. 60 
|0045 ) Der Entleerung des Stickoxid- und Saucrstoffspeichers beim Umschalten der Luftzahl von mager nach fett stent 
eine entsprechende AulTullung des Saucrstoffspeichers nach Beendigung der Fettphase gegenuber. Wie schon beim Um- 
schalten von mager nach felt so folgt auch nach Umschalten von fett nach mager die Luftzahl hinter dem Katalysator 
nicht spontan der Luftzahl vor dem Katalysator Die Luftzahl blcibt zunachst im fetten Bereich, da der SaucrstotTuber- 
schuB des mageren Abgases jetzt erst zur Autfiillung des Saucrstoffspeichers vcrwendel wird. Eine hinter dem Katalysa- 65 
tor angeordnete Sprung-Lambda-Sonde wiirde also weiterhin ein fettes Abgas anzeigen. Erst nach Autfiillung des Sau- 
crstoffspeichers kommt es zu einem merklichen Durchbmch des Sauerstolfs durch den Katalysator und damit im Fall ei- 
ner Messung mil einer Sprungsonde zu einem Sprung des Sondensignals. Die meBbare Zeilditferenz At 2 zwischen dem 



Beendigen der FetLphase und deni Durchbruch des SauerslolTs durch den Kalalysalor ist ein MaB fiir die Speicherkapa- 
zitat des Sauerstoffspeichers. Sinkt die Sauerstoff-Speicherkapazilal des Katalysalors durch Vergi flung mil Schwefel 
oder durch thermische Schadigung, so macht sich dies durch cine Verringerung von At? bemerkbar, und es kann gegebe- 
nenfaJls ein Signal zum Austausch des Katalysators geseizl werden. 
5 [0046] Zur getrennten Beurteilung der Stickoxid-Speicherfahigkeit und der SauerstolT-Speicherfahigkeit konnen fur 
Ati und At2 folgende Beziehungen aufgestelll werden: 

Atj = a • K NOx + b • K 02 (2). 

10 [0047] Hierin bezeichnen a und b Proportionalitatskonstanten. K^o* beziehungsweise K02 bezeichnen die Speicherka- 
pazitaten des Katalysalors fiir Stickoxide und SauerstotY. 

[0048] Beziehung (2) spiegelt die Feststellung wieder, dass At] durch beide Speicherkapazitaten bedingt wird. Es ist 
klar ersichtlich, das die Wirkung der beiden Speicherkapazitaten nicht durch Messung von At] allein voneinander ge- 
trennt werden konnen. Deshalb wird als weitere Messung die Bestimmung von At 2 herangezogen. At 2 ist nur abhangig 
15 von der Sauerstoffspeicherkapazilal: 

At 2 = cK 02 (3). 

[0049] Die Proportionalitatskonslanle b beschreibt die Entleerungsgeschwindigkeit des Sauerstoffspeichers, wahrend 
20 die Konstante c ein MaB fiir die Geschwindigkeii ist, mil der der Sauerstoffspeicher wieder aufgefullt wird. Aus den Be- 
ziehungen (2) und (3) ergibt sich fiir die Kapazitat des Stickoxidspeichers: 

a-K NOx = At, + - -At 2 (4) 

c 

25 

[0050] Das Verhaltnis b/c in Gleichung (4) ist vom Material und den gewahhen Betriebsbedingungen des Motors wah- 
rend der Katalysatorprufung abhangig. Es kann in Vorversuchen ermittelt werden. Gleichungen (2) und (3) ermoglichen 
also auch bei gleichzeiliger Anwesenheit einer Stickoxid-Speicherfunktion und einer Sauerstoff-Speicherfunktion im 
Speicherkatalysator die geirennte Beurteilung beider Funktionen durch Messung von At] und At 2 . 

30 [0051] Die Zeitdifferenzen A^ und At 2 konnen auf verschiedenartige Weise bestimmt werden. So besteht die Moglich- 
keit, die Zeitdifferenzen At] und At? aus der Differenz des jeweiligen Zeiipunktes der Umschaltung der Luflzahl durch 
die Motorsteuerung und dem jeweiligen Zeitpunkt der Anderung der Luflzahl hinter dem Kalalysalor zu ermitteln. Bei 
langen Abgasleitungen zwischen Motor und Speicherkatalysator mussen die so bestimmten Zeitdifl^erenzen gegebenen- 
falls urn die Laufzeiten des Abgases zwischen Motor und Kalalysalor korrigiert werden. Alternativ hierzu konnen zur 

35 Bestimmung der Zeitdifferenzen die Anderungen der Luflzahl vor und hinler dem Katalysator mil je einer Sonde ermit- 
telt werden. 

[0052] Tabelle 1 gibl einen Uberblick Liber die mil dem erfindungsgemaBen Verfahren sich ergebenden Beurteilungs- 
moglichkeiten des Slickoxid-Speicherkatalysators bei Verwendung unlerschiedlicher Sonden. Beziiglich der Sonden 
konnen zwei Gruppen unlerschieden werden. 

40 [0053] Mil einer Slickoxid-Sonde oder einer Eigenschafls-Sonde fiir eine physikalische Eigenschaft des Speicherkata- 
lysalors kann die Zeitdauer der Speicherphase At s gemessen werden. Die Messung kann sowohl im kinetisch (kin) als 
auch im ihcrmodynamisch (therm) konlrollicrten Tcmpcralurbcrcich vorgenommcn werden. Wird cine Verringerung von 
At s im kinetisch kontrollierten Bereich festgestellt (|) 7 so kann dies durch die in der linken Spalte der Tabelle aufgefuhr- 
ten Schadigungsmechanismen hervorgerufen worden sein. Die Deleklion einer irreversiblen Schadigung des Sauersloff- 

45 Speichermaterials ist hiermit nicht moglich (keine festsiellbare Anderung gegenuber dem vorhergehenden Zustand des 
Katalysalors, O). Ergibt eine Konlrollmessung im thermodynamisch konlrollierlen Bereich keine Anderung von Al s ge- 
geniiber der vorhergehenden Messung in diesem Bereich, so liegt eine thermische Schadigung der katalytisch aktiven 
Komponente vor. Eine weitergehende Unterscheidung der Schadigungsmechanismen isl moglich, wenn nach Feststel- 
lung einer Schadigung eine Desulfatisierung des Speicherkatalysators vorgenommen wird. Hierzu wird die Abgastem- 

50 peralur bei fettem Abgas uber 650°C erhoht. Die nach Desulfatisierung zu messende Zeitdauer der Speicherphase ist in 
Tabelle 1 mil At Sj Deso.x bezeichnet. Anderl sich diese Zeil nichl gegenuber At s , so liegt eine irreversible Schadigung des 
Stickoxid-Speichermaterials und des gegebenenfalls anwesenden Sauersloll^Speichennaterials vor. 1st dag egen At s DeSOx 
groBer als At s , das heiBi die Schadigung konnte durch die Desulfatisierung riickgangig gemacht werden, so lag nur einer 
reversible Vergi flung des Stickoxid-Speichermaterials und gegebenenfalls des SauerslolT-Spcic herniate rials vor. 

55 [0054] Mit einer Sauerstoff-, Wasserstoff-, KohlenwasserslolToder einer Kohlenmonoxid-Sonde lassen sich die schon 
definierien Zeitdifferenzen At] und Ai 2 mcssen. Mil Alj DeSO.x- u °d Al2.DeSO.\ werden in labelle 1 die Zeildillcrenzen Al] 
und At? nach erfolglcr Desulfatisierung bezeichnci. Entsprcchend den obigen Erlaulerungen zu den Messungen mil 
Stickoxid- oder Eigenschafts-Sonde ergeben sich die in Tabelle 1 aul^gefiihrlen Untcrscheidungsmoglichkeiicn fur die 
verschiedenen Schadigungsmechanismen des Speicherkaialysaiors. 
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[0055] Die Erfindung wird nun an Hand der Beispiele 1 und 2 und der Fig. 1 bis 6 naher erlauterl. Es zeigen: 
[0056] Fig. 1: Messungen zum Oxidationsgleichgewicht gemaB Reaktionsgleichung (1); 

[0057] Fig. 2: Stickoxid-Speicherfahigkeit eines Speicherkatalysators im frischen Zustand und nach unlerschiedlichen 
Schadigungen in Abhangigkeit von der Temperatur; 

[0058] Fig. 3: Abgasreinigungsanlage mil einer Sonde fur eine physikalische Eigenschafi des Speicherkatalysators; 
[0059] Fig. 4: Abgasreinigungsanlage mil einer Stickoxid-Sonde hinter dem Speicherkalalysator; 
[0060] Fig. 5: Abgasreinigungsanlage mit einer Lambda-Sprungsonde vor und hinter dem Speicherkalalysator; 
[0061] Fig. 6: Zeitlicher Verlauf der aufgepragten Luftzahl X vor dem Speicherkalalysator und der Signalverlauf der 
beiden Lambda- Sprungsonden von Fig. 5 wahrend der Uberprufung der Katalysatorfunktion. 

Beispiel 1 



[0062] Es wurde die bei Oxidation von Stickstoffmonoxid an einem Oxidationskatalysator sich ergebende Gleichge- 
wichtskonzentration von Stickstoffdioxid in Abhangigkeit von der Gastemperatur gemessen und mil der thermodyna- 

15 misch berechneten Gleichgewichtskonzentration verglichen. 

[0063] Fiir diese Messungen wurde ein reiner Platin/Aluminiumoxid-Oxidationskatalysator angefertigt. Hierzu wur- 
den 15 g Platin auf 700 g Aluminiumoxid mil einer BET-Oberflache im calcinierten Frischzusland von 210 m 2 /g durch 
Impragnieren mit einer waBrigen Losung von Platintetraamminnilrat sowie anschlieBendem Trocknen und Calcinieren 
bei 500°C an Luft abgeschieden. 

20 [0064] Das auf diese Weise hergestellte Katalysator-Pulver wurde zu einer waBrigen Dispersion angeruhrt und auf eine 
PartikelgroBe von 3-5 um (d 50 ) gemahlen. Mit dieser Dispersion wurde ein handelsublicher Wabenkorper aus Cordierit 
durch Eintauchen in die Dispersion beschichtet. 

[0065] Der beschichtete Wabenkorper wurde bei 120°C im Trockenschrank getrocknet. Tauch- und Trockenschritte 
wurden so lange wiederholt, bis eine Beladung von 110 g pro Liter Wabenkorpervolumen im trocknen Zustand erreicht 
25 war. AnschlieBend erfolgte eine 4-stiindige Calcinierung des beschichteten Wabenkorpers bei 500°C. Der fertige Kata- 
lysator enthielt somit 107,7 g/1 Aluminiumoxid und 2,3 g/1 Platin. 

[0066] Uber den Katalysator wurde ein Gasgemisch aus 500 Vol.-ppm Stickstoffmonoxid, 6 Vol.-% Sauerstoff und 
Rest Stickstoff bei Temperaturen zwischen 50 und 500°C mit einer Raumgeschwindigkeit von 30000 h" 1 geleilet. In Fig. 
1 sind die dabei hinter dem Katalysator gemessenen Gleichgewichtsanteile von Stickstoffdioxid uber der Temperatur 
30 aufgetragen und mit den thermodynamisch berechneten Werten verglichen. 

[0067] Oberhalb von etwa 300°C stimmen die gemessenen Gleichgewichtswerte mit den fiir 6 Vol.-% Sauerstoff be- 
rechneten Werten sehr gut uberein. Unterhalb von 300°C geht die gemessene Gleichgewichtskonzentration mit fallender 
Temperatur wegen kinetischer Beschrankungen der Reaktion bis auf Null zuruck, wahrend die berechnete Gleichge- 
wichtskonzentration bei tiefen Temperaturen gegen 1 strebt. 



Beispiel 2 



[0068] Es wurde ein Platin und Rhodium als katalytisch aktive Komponenten und Bariumoxid als Speichemiaterial 
enthaltender Stickoxid-Speicherkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE 198 38 282 Al aus drei Pulvermaterialien wie folgt 
40 hergestellt: 

550 g eines Cer/Zirkon-Mischoxides (90Gew.-% Ceroxid und 10Gew.-% Zirkonoxid) mit einer BET-Oberfiache im 
calcinierten Frischzustand von 87 m 2 /g wurden durch Impragnieren mit waBrigcr Bariumacctatlosung, anschlieBendem 
Trocknen und Calcinieren bei 500°C an Luft mit 100 g Bariumoxid belegt. Durch das Calcinieren wurde das losliche Ba- 
riumacetat auf dem Tragerm ate rial in Form von Bariumoxid beziehungsweise Bariumcarbonat fixiert. Hierdurch wurde 

45 sichergestellt, daB das Bariumacetat bei den folgenden Herstellschritten nicht wieder in Losung geht. 

[0069] Zur Anfertigung eines Platin/Aluminiumoxid-Pulvers wurden 15 g Platin auf 700 g Aluminiumoxid mit einer 
BET-Oberflache im calcinierten Frischzustand von 210 m 2 /g durch Impragnieren mit einer waBrigen Losung von Platin- 
tetraamminnilrat sowie anschlieBendem Trocknen und Calcinieren bei 500°C an Luft abgeschieden. 
[0070] Zur Anfertigung eines Rhodium/Aluminiumoxid-Pulvers wurden 1 ,5 g Rhodium auf 1 00 g Aluminiumoxid mit 

50 einer BET-Oberflache im calcinierten Frischzustand von 142 m 2 /g durch Impragnieren mit einer waBrigen Rhodiumni- 
t rat losung sowie anschlieBendem Trocknen und Calcinieren bei 500°C abgeschieden. 

[0071 ] Die drei auf diese Weise hergestellten Pulver wurden zu einer waBrigen Dispersion angeruhrt und auf eine Par- 
tikelgroBe von 3-5 um (d 50 ) gemahlen. Die oxidischen Feststoffanteile der Dispersion wurden mittels eines Tauch ver- 
fahrens auf handelsubliche Wabenkorper aus Cordierit aufgebracht. 

55 [0072] Die auf diese Weise beschichteten Wabenkorper wurden bei 120°C im Trockenschrank getrocknet. Tauch- und 
Trockenschritte wurden so lange wiederholt, bis eine Beladung von 230 g an oxidischen Anteilen pro Liter Wabenkor- 
pervolumen erreicht war. AnschlieBend erfolgte eine 4-stundige Calcinierung der beschichteten Wabenkorper bei 500°C 
Der fertige Katalysator enthielt somit 15,9 g/1 Bariumoxid, 87,2 g/1 Cer/Zirkon-Mischoxid, 126,9 g/1 Aluminiumoxid, 
2,4 g/1 Platin und 0,24 g/1 Rhodium. 

60 1 0073 J Die Stickoxid-Speicherfahigkeit dieser Stickoxid-Speicherkatalysatoren wurde in einer Synthescgas-Anlage im 
frischen Zustand und nach unlerschiedlichen Alterungen in Abhangigkeit von der Abgastemperatur bestimmt. Die Gas- 
zusanmiensetzung wahrend der Speicherphasc (Magerphase) und wahrend der Regenerationsphase (Fettphase) sind in 
der Tabelle 2 aufgelistet. Die Stickoxid-Speicherfahigkeit Snq wurde bestimmt als: 



= M NO ,e in -M NO , aus 



Sno_ M 



NO,ein 



Q 



[007 4J Hierin bedeutet MNo,ein die wiihrend dcr Speicherphasen uber den Kalalysator geleilele Masse von Slickstoff- 
monoxid und Mncuus die wahrend der Speicherphasen aus dem Katalysator austretende Masse von Stickstoffmonoxid. 
Die SUckoxid-Speicherfahigkeit wurde jeweils uber 8 Mager/Fett-Zyklen gemittelt. 

Tabelle 2 

(Jaszusammensetzung wahrend Mager- und Fettphase 



Gaskomponente 


Magerphase 


Fettphase 


CO [Vol.-%] 


0 


4 


H 2 [Vol.-%] 


0 


1.3 


0 2 [Vol.-%] 


8 


0 


C3H8 [Vol.-ppm] 


17 


CaH 6 [Vol.-ppm] 


33 


NO [Vol.-ppm] 


500 


C0 2 [Vol.-%] 


10 


H 2 0 [Vol.-%] 


10 


N 2 


Rest 


RG [h' 1 ] 


30000 


T [°C] 


250, 350, 450, 500 


Lambda 


1,5 


0,88 


Dauer [s] 


80 


20 



RG : Raumgeschwindi gkeit 

[0075] Neben dem frischen Zusland wurden die Katalysatoren nach zwei unterschiedlichen Alterungen bezuglich ihrer 
Stickoxid-Speicherfahigkeit uberpruft: 

a) Thennische Schadigung der katalytisch akliven Komponente des Speicherkatalysalors durch eine Ofenaltcrung 
an Luft bci einer Tcmpcratur von 850°C fur die Dauer von 24 Stundcn. 

b) Reversible Schwefelvergiftung des Speichermaterials an einem Magermotor bei einer Abgastemperatur von 
350°C uber die Dauer von 8 Stunden. Der Magermotor wurde mit einem Krafts toff betrieben, der 189 Gew.-ppm 
Schwefel enthielt. Die Speicherphase dauerte jeweils 60 s bei einer Luftzahl von 1,4. Die Regenerationsphase dau- 
erte jeweils 5 s bei einer Luftzahl von 0,75. Wahrend der achtstundigen Verse hwef el ung des Katalysalors speicherte 
er 3 g Schwefel in Form von Sulfaten ab. 
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[0076] Fig. 2 zeigl die gemessenen Slickoxid-Speicherfahigkeiten des Katalysators in Abhangigkeit von der Tempera- 
tur des Synthesegases. Die thennische Schadigung des Slickoxid-Speichermaterials auBert sich in einer siarken Ab- 50 
nahme der Stickoxid-Speicherfahigkeit bei Tcmperaturen unlerhalb von 350°C. Bei hoheren Temperaluren hat die Scha- 
digung der katalytisch akliven Komponenten keinen wesenllichen Einfluss auf die Stickoxid-Speicherfahigkeil. Dagegen 
bewirkt die Verschwefelung des Stickoxid-Speichennaterials eine Abnahme der Stickoxid-Speicherlahigkeil im gesam- 
len Teniperaturbereich zwischen 250 und 500°C. 

|0077] Die Fig. 3 bis 5 zeigen eine Abgasreinigungsanlage (1) mit verschicdenen Sonden-Konfigurationen liir die 55 
Durchfuhrung des erfindungsgcmaBen Verfahrens, enlsprechcnd der Aulslellung von Tabelle 1. (2) bezeichnet den Spei- 
cherkalalysaior. dessen Funkiion regelmaBig uberpruft werden soil. Br ist in ein Gehause der Abgasreinigungsanlage ein- 
gcbaut. In Fig. 3 bezeichnet Sonde 1 eine Sonde, die eine physikalische Eigenschaft des Katalysators, wie zum Beispiel 
seine komplexe Inipedanz, missl. Die Position der Sonde 1 in Fig. 3 ist beispielhaft und kann in der Anwendung uber den 
gesamien Katalysator oder an mehreren Stellen des Katalysators radial und axial angebracht sein. Fig. 4 zeigl cine An- 60 
ordnung mil einer Slickoxid-Sonde (Sonde 2) hinler dem Katalysator, wahrend Fig. 5 eine Anordnung mil zum Beispiel 
zwei Lambda-Sprungsonden zeigl, von denen eine vor dem Katalysator und eine hinter dem Katalysator angeordnct ist. 
Stall Lambda-Sprungsonden konnen in dieser Anordnung Lambda-Linearsonden, Wasserstoff-Sonden, Kohlenwasser- 
sioff-Sondcn und Kohlenmonoxid-Sonden eingesetzt werden. Mil Hilfe dieser Sonden werden die ZxiidilTerenzen At] 
und At? gemcsscn. Hierbei dienl die jeweils vor dem Kalalysator angeordnete Sonde zur Bestimmung des Zeiipunkics 65 
des Uinschaltens der Luftzahl des Abgases von mager nach felt, beziehungsweise von felt nach mager. Auf die Sonde vor 
dem Kalalysator kann verzichiet werden, wenn der Umschallzcitpunkt aus der Motorsteuerung eninommcn wird. 
1 0078 1 Fig. 6 zeigl den mil einer Lambda-Linearsondc gemessenen Verlauf der durch die Motorelektronik aufgeprag- 
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ten Luftzahl vor dem Speicherkatalysator sowie die Sondenspannungen der Sprungsonde 3 vor dem Kataiysator und der 
Sprungsonde 4 hinter dem Kataiysator. 

10079] Die Luftzahl hat wahrend der uberwiegenden Dauer des Betriebs einen Wert uber 1 (hier 1 ,4). In dieser mageren 
Betriebsphase werden Stickoxide durch die Stickoxid-Speicherfunktion des Katalysators und S a uers toff durch die Sau- 
5 erstoff-Speicherfunktion des Katalysators auf dem Kataiysator gespeichert. 

[0080] Nach einer gewissen Zeit ist der Stickoxidspeicher des Katalysators vollgelaufen, und er mul3 regeneriert wer- 
den. Hierzu wird die Luftzahl von der Motorsteuerung auf einen Wert unter 1 (hier 0,75) abgesenkl. DemgemaG andert 
sich das Signal von Sonde 3 vor dem Kataiysator entsprechend. Durch das nun reduzierend wirkende Abgas werden die 
auf dem Speicherkatalysator gespeicherten Stickoxide zersetzt und desorbiert sowie der auf dem Kataiysator gespei- 
10 cherte Sauerstoff zur Oxidation der reduktiven Bestandteile des Abgases verbraucht. Erst nach Regeneration der Spei- 
chenn at eri alien kommt es zu einem Durchbruch des fetten Abgases durch den Kataiysator und derngemaB zu einem ent- 
sprechenden Anstieg des Signals der Sonde 4. 

[0081] Die beiden vorderen Flanken der Sondensignale zeigen eine Zeitversatz At b der durch die Stickoxid-Speicher- 
fahigkeit und gegebenenfalls die SauerstofF-Speicherfahigkeit des Katalysators verursacht wird. Je starker die Speicher- 

15 funktionen geschadigt sind, je kiirzer ist der Zeitversatz At t . 

[0082] Nach AbschluG der Regenerationsphase wird die Luftzahl wieder auf einen Wert uber 1 angehoben, was dazu 
fuhrt, dass das die Sondenspannung von Sonde 3 wieder auf Null zuruckspringt. Die Sonde 4 zeigt jedoch noch fur eine 
gewisse Zeit eine unterstochiometrische Luftzahl hinter dem Kataiysator an, da der Sauerstoff des mageren Abgases zu- 
nachst fur die Auffullung des SauerstofTspeichers des Katalysators verwendet wird, bevor er ungehindert den Kataiysator 

20 passieren kann und das Signal von Sonde 4 in seinen Ausgangszustand zuriickkehrt. Hierdurch tritt ein Zeitversatz At 2 
zwischen den beiden hinteren Flanken der Sondensignale auf. 

[0083] Wie diese Uberlegungen zeigen, ist der Zeitversatz At 2 nur von der SauerstorTspeicherfahigkeil des Katalysators 
abhangig. Durch Messen dieser Zeit kann also ein Urteil uber den Zustand der Sauerstoff-Speicherfunktion des Kataly- 
sators gemacht werden. Je geringer At 2 ist, umso geringer ist die noch verbliebene SauerstofFspeicherfahigkeit des Kata- 
25 lysators. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Uberprufung der Funklionstuchtigkeit eines Stickoxid-Speicherkatalysators, welcher fur die Ent- 
30 fcrnung der im Abgasstrom eines Magermotors enthaltenen Stickoxide eingesetzt wird und wenigstens ein Stick- 

oxid-Speichermaterial, eine katalytisch aktive Komponente und gegebenenfalls ein SauerstofF-Speichermaterial 
enthalt, wobei der Magermotor mit zyklischem Wechsel des Luft/Kraftstoff-Gemisches von mager nach felt betrie- 
ben wird und die im Abgas enthaltenen Stickoxide bei magerem Abgas vom Stickoxid-Speichermaterial gespei- 
chert (Speicherphase) und bei fetlem Abgas desorbiert und umgesetzt werden (Regenerationsphase), dadurch ge- 
35 kennzeiehnet, 

dass zur Ermittlung einer moglichen Schadigung der katalytisch aktiven Komponente die Stickoxid-Speicherfahig- 
keit des Stickoxid-Speicherkatalysators bei Abgastemperaturen bestimmt wird, die in einem Bereich liegen, in dem 
die Oxidation von Slickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid kinetisch kontrolliert ist, wahrend im thermodynamisch 
kontrollierten Bereich keine Anderung der Stickoxid-Speicherfahigkeit festzustellen ist, und 
40 dass zur Ermittlung einer moglichen Schadigung der Speichermaterialien die Stickoxid-Speicherfahigkeit des 

Stickoxid-Speicherkatalysators bei Abgastemperaturen bestimmt wird, die in einem Bereich liegen, in dem die Oxi- 
dation von Stickstoffmonoxid zu StickstofYdioxid thermodynamisch kontrolliert ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Stickoxid-Speicherfahigkeit wahrend der Spei- 
cherphase mit Hilfe eines im Abgasstrom hinter dem Stickoxid-Speicherkatalysator angeordneten Stickoxid-Sen- 

45 sors bestimmt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Stickoxid-Speicherfahigkeit wahrend der Rege- 
nerationsphase mit Hilfe einer linearen Lambda-Sonde, einer Sprung-Lambda-Sonde, einer Kohlenwasserstoff- 
Sonde, einer Kohlenmonoxid-Sonde oder einer Wasserstoff-Sonde ermittelt wird, indem der Zeitversatz (Atj) zwi- 
schen dem Umschalten des LulVKraftstoff-Gemisches von mager nach fett und dem Durchbruch des fetten Abgases 

50 durch den Stickoxid-Speicherkatalysator gemessen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass zur Ennittlung einer moglichen Schadigung des Sau- 
erstoff-Speichermaterials nach erneutem Umschalten des Luft/KraftstolT-Gemisches von fett nach mager der sich 
ergebende Zeitversatz (At 2 ) zwischen dem zweiten Umschalten und dem Durchbruch des SauerstolTs durch den Ka- 
taiysator gemessen wird. 

55 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Stickoxid-Speicherfahigkeit anhand der Ande- 

rung einer von der Menge der gespeicherten Stickoxide abhangigen, physikalischen Eigenschaft des Speicherkata- 
lysators bestimmt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Anderung der komplexen, elektrischen Impedanz 
des Katalysators gemessen wird. 

60 7. Verfahren nach einem der vorstchenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass cine Schadigung der kataly- 

tisch aktiven Komponente vorliegt, wenn im kinetisch kontrollierten Bereich bei Temperaluren des Abgases unter- 
halb von 300°C eine Verminderung der Stickoxid-Speicherfahigkeit festgcstellt wird, wahrend im thermodyna- 
misch kontrollierten Bereich oberhalb von 300°C, bevorzugt im Temperaturbereich von 350°-450°C, keine Ande- 
rung der Stickoxid-Speicherfahigkeit feslstellbar ist. 

65 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Ermittlung einer moglichen 

Schadigung der Speichermaterialien bei Temperaturen des Abgases oberhalb von 300°C, bevorzugt im Temperatur- 
bereich von 350°-450°C, vorgenommen wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichneL, dass nach Erkennen einer Schadigung des Stickoxid-Spei- 
chermaierials eine Desulfatierung des Stickoxid-Speicherkatalysators eingeleitet wird. 
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